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Schweiz 



Polyamid-Formmassen mit ultrafeinen Fullstoffen 
20 und daraus herstellbare Lichtreflektier-Bauteile 



Die Erfindung betrlfft Polyamid-Formmassen entsprechend dem unabhangigen 
Anspruch 1 und daraus herstellbare Rohllnge und Lichtreflektier-Bauteile. 



Thermoplastische Kunststoffe, aus denen durch Spritzgiessen und anschllessende 
Metallisierung (Vakuumbeschlchtung, zumeist mit Aluminium) lichtreflektierende 
Bauteile hergestellt werden, sind bekannt. Solche Bautelle sind z.B. Scheinwer- 
ferreflektoren fur Automobile. Neben den fruher ausnahmslos verwendeten Para- 
30 boloid-Schelnwerfern wurden zwel hinsichtlich Lichtausnutzung und Platzbedarf 
optimierte Grundtypen entwickelt, die Projektions- (Ellipsoid, Polyelllpsoid) und 
die Freiflachen-Scheinwerfer, Da die Abdeckschelben Insbesondere von Frelfla- 
chen-Scheinwerfern in Folge der optlmlerten Lichtausnutzung und -vertellung 
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dieses Reflektortyps meist ohne Profilierung gestaltet werden konnen, sind heute 
Klarsichtschelben aus Polycarbonat oder Glas im EInsatz. Dies erhoht die Anfor- 
derungen an die Oberflachengute der von aussen gut sichtbaren Elennente (z.B. 
Reflektor, Subreflektor, Blendrahmen), wobel die Dimenslonsbestandigkeit in der 
5 Warnne, die mechanische Festlgkeit, eine einfache Verarbeitung und geringe Fer- 
tigungstoleranzen weiterhin wichtig sind. 

Solche Schelnwerferreflektoren konnen auch In den eigentlichen, Im Wesentli- 
chen eine Paraboloidform aufwelsenden Reflektor und einen mehr oder wenlger 

10 von der Paraboloidform abwelchenden Subreflektor unterteilt werden. Der Re- 
flektor ist das eigentllche, das Liclit zur gewunschten Beleuchtung gezlelt reflek- 
tierende Bauteil, das normalerweise in unmittelbarer Umgebung der das Llclit 
erzeugenden Glulilampe angeordnet ist. Die Lampe erzeugt neben dem Licht 
auch Warme, so dass der Reflektor je nach Konstruktlon einer Betriebstempera- 

15 tur von etwa 180-210 ®C ausgesetzt 1st. Fur Spitzentemperaturen von uber 220 
°C Oder wenn die optischen Anforderungen nicht so gross sind, kommt erfah- 
rungsgemass nur Blech als Refiektormaterial zum EInsatz. 

Subreflektor wird der welter von der LIchtquelle entfemte Tell der llchtreflektle- 
20 renden Bautelle genannt. Subreflektoren decken oft den Bereich zwischen dem 
Reflektor und dem Lampengehause bzw. der ubrlgen Karosserle oder auch der 
durchslchtlgen Lampenabdeckung ab. Subreflektoren mussen deshalb keine Pa- 
rabolold-Fortsetzung sein welche der Erhdhung der Lichtausbeute dienen, sie 
konnen viel mehr eine asthetische Aufgabe erfullen, Indem sie eine reflektlerende 
25 Oberflache darstellen, die den Reflektor gestalterisch vergrossert. Durch den gro- 
sseren Abstand von der LIchtquelle ist fur Subreflektoren mit eIner Betrlebstem- 
peratur von maximal etwa 150 °C zu rechnen. 

Metallschichten, die zur Verbesserung der Reflexion auf die Oberflachen der Re- 
30 flektoren und zum Erzeugen eines gestaiterischen EIndrucks auf die Subreflekto- 
ren aufgebracht werden, sind keiner dlrekten mechanischen Beanspruchung, wle 
z.B. Abrasion ausgesetzt. Trotzdem ist eine gute Haftfahigkeit der I^etallschicht 
auf den Reflektor- und Subreflektorflachen wichtig, da Blasenbildungen oder gar 
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Abblattern die Lichtausbeute beeintrachtlgen und den gestalterischen Eindruck 
verschlechtern wurden. Im Folgenden slnd mit dem Ausdruck "Reflektor" immer 
auch Subreflektoren gemeint/ wenn nicht ausdrucklich zwischen den Reflektoren 
und Subreflektoren unterschleden wlrd. Die Metallisierung der Reflektoren wird 
5 ubiicherweise im Vakuum mittels Bedampfen mit PVD-I^ethoden (PVD = physical 
vapour deposition, z.B. Aufdampfen oder Sputtern von z.B. Aluminium) und/oder 
CVD-I^ethoden (CVD = chemical vapour deposition, wie z.B. plasma-unterstutzte 
CVD) ausgefiihrt. Ein wichtige Anforderung an den Kunststoff ist deshalb eine 
geringe Ausgasrate unter den entsprechenden Vakuum- und Temperaturbedin- 

10 gungen. Damit die Metallschlchten der Reflektoren im Betrieb nicht beschadigt 
werden, darf auch be! den genannten, hohen Betriebstemperaturen kein erhoh- 
tes Ausgasen stattfinden. Zudem soliten die Reflektoren in einem Temperatur- 
bereich von -50 °C bis 220 formstabil sein, d.h. das Ausdehnungs- und 
Schwindungsverhalten muss moglichst isotrop sein, damit - zumindest bei den 

15 Reflektoren - die Lichtausbeute bzw. Lichtbundelung nicht beeintrachtigt wird. 
Bevorzugt weisen die l^etallschlchten ein im Wesentlichen gleiches Ausdehnungs- 
und Schwindungsverhalten wie die Reflektoren auf, so dass die Zug- bzw. 
Schubbeanspruchung der Reflexlonsschlchten moglichst klein Ist. Dadurch wlrd 
zusatzlich die Gefahr einer Rissblldung oder Stauchung in den Reflexlonsschich- 

20 ten reduziert. 

EIne weiter Anforderung betrifft die Oberflachengute der zu beschlchtenden 
(meist gekrummten) Kunststoffoberflache. Spezlell bel Reflektoren, bel welchen 
die Lichtausbeute essentlell Ist, muss eIne moglichst homogene, glatte, hoch- 

25 glanzende Oberflache fur die Beschichtung bereitgestellt werden. Schlecht flie- 
ssende oder zu fruh erstarrende Kunststoffe bzw. eine Zugabe von Fullstoffen 
fiihren in der Spritzgussform oft zu einem rauhen, matten oder unregelmassigen 
Abdruck, gemessen an den extrem hohen Anforderungen einer spiegelglatten 
Oberflache, selbst wenn die entsprechende Oberflache des formgebenden Werk- 

30 zeugs hochglanzpoliert ist. 

Bisher wurden zum Herstellen von Reflektoren zumelst Duroplaste, seltener auch 
Thermoplaste eingesetzt. Von den letzteren weisen die hauptsachlich verwende- 
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ten, amorphen Thermoplaste, z.B. Polyetherimid (PEI) bder Polyethersulfone 
(PES bzw. PSU Oder PPSU), eine hohe Glasubergangstemperatur (Tg) auf. Diese 
amorphen Hoch-Tg-Thermoplaste (HT-Thermoplaste) konnen ohne Fullstoffe zum 
Erzeugen von Refiektor-Rohlingen mit einer hervorragenden Oberflachenglatte 
5 verwendet werden. Die Reflektor-Rohlfnge konnen direkt metallisiert werden. 
Nachteillg fur eIne Massenproduktlon 1st allerdlngs der hohe Preis dieser amor- 
phen HT-Thermoplaste. In der Beleuchtungselnhelt treten naturgemass die hoch- 
sten Temperaturen auf. Daher wurden bisher die Reflektoren entweder aus Blech 
Oder metalllslerten Spritzgussteilen aus Duroplast (BMC) oder amorphen HT- 
10 Thermoplasten (PC-HT, PEI, PSU, PES) hergestelit. Die hohen Toleranzanforde- 
rungen, gekoppelt mIt der fur die Metallisierung erforderiichen Oberflachengute 
der Spritzgussteile wurden bisher nur von ungefullten amorphen HT-Thermoplas- 
ten Oder lacklerten Duroplasten erfullt, so dass der Einsatz von tellkrlstalUnen 
Werkstoffen allgemeln ausgeschlossen wird. 

15 

Durch die Einfiihrung der Klarglaslinsen, die auf dem europaischen Markt in dem 
uberwiegenden Teil neuer Kraftfahrzeugmodelle eingesetzt werden, haben die 
Blendrahmen oder Subreflektoren eine grosse Bedeutung eriangt, diese werden 
zumelst vollstandig metallisiert. Neben der Baslsfunktion der Blendrahmen als 

20 Bestandtell des Hauptschelnwerfers zur Anpassung an Kotflugel- bzw. Motorhau- 
ben-Geometrien und beleuchtungstechnlscher Funktionen, treten vor allem stili- 
stlsche Merkmale zunehmend In den Vordergrund. Wesentllche Anforderungen an 
den Blendrahmen slnd (ahnlich wie bel den Reflektoren) die leichte Verarbeitbar- 
keit, hervorragende Oberflachengute, leichte Metallislerbarkeit, Bestandigkelt ge- 

25 genuber Umwelteinflussen und Feuchtigkeit, Temperaturbestandigkelt und Dl- 
menslonsstabllitat. Ober diese traditionellen Funktionen hfnaus werden zuneh- 
mend weitere Funktlonseinheiten, beispielsweise Reflektoren fur Seitenblfnker, in 
den Blendrahmen bzw. den Subreflektor integriert. Um diesem Anforderungsprofil 
gerecht zu werden, wurde bisher eine breite Palette ausgehend von technischen 

30 Kunststoffen uber Polymerblends bis zu HT-Thermoplasten eingesetzt. Beispiele 
sind Poiyamid, Polycarbonat, Polysulfon (nicht aber Polyolefine) sowie Blends auf 
der Basis von und PC, insbesondere aber von PBT, Zur Losung spezieller thermi- 
scher Anforderungen kommen HT-Thermoplaste (Irisiertemperatur bis 212 °C fiir 
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Ultrason E von BASF Ludwigshafen, Deutschland), deren Verwendung ist aber 
aus okonomischen Griinden limitiert. Im Zuge der fortschreitenden Komplexlzi- 
tatsreduzierung findet zur Zelt eine zunehmende Integration von Schelnwerfer- 
komponenten zu hoch entwickelten Beleuchtungssystennen statt, die hohere Ma- 
5 terialanforderungen erwarten lassen [J. Queisser, M. Geprags, R. Blum und 

G. Ickes, Trends bei Automobilschelnwerfern, Kunststoffe 3/2002, Hanser Verlag, 
Miinchen]. 

Sehr hohe Warnneformbestandigkeit weist auch das tellkristallme Polyphenylen- 
10 sulfid (PPS) auf, das z.B. in EP 0 332 122 zur Herstellung von Scheinwerferre- 
flektoren erwahnt ist, Dort ist ein Herstellungsverfahren offenbart, be! welchem 
in einem ersten Arbeitsscliritt ein Reflektor-Rohling (unter Zusatz von maximal 
25 % Russ zum Erzlelen einer erhohten elektrischen Leitfahigkeit) spritzgegossen 
wird. In eInem zwelten Arbeltsschritt wird der Reflektor-Rohling, zum Ausglefchen 
15 von Unebenheiten und zur Erzlelung elner glanzenden Oberflache, elektrostatlsch 
lacklert und in efnem dritten Arbeltsschritt Im Vakuum alumfnislert. Dieses Ver- 
fahren wird, wegen des zusatzlichen Lackierschrittes, allgemein als zu kompiizlert 
und zu kostenintenslv fur die Massenproduktion von Reflektoren betrachtet. Zu- 
dem ist als nachtelllg bekannt, dass die Zugabe von Fullstoffen die Fllessfahigkelt 
20 einer Spritzgussmasse ernledrlgt und die Oberflachen der so produzierten Rohlin- 
ge aufrauht. 

Aus EP 0 696 304 sind Zusammensetzungen bekannt, welche (a) ein erstes Po- 
lyamld, hergestellt aus einer aromatlschen Carbonsaurekomponente (Isophthal- 

25 saure bzw. Terephthalsaure) elner aliphatiscfien Diaminkomponente (Hexame- 
thylendiamin und 2-|N1ethyl-l,5-pentamethylendiamin); (b) ein sich vom ersten 
Polyamid unterscheidendes, zweites, aliphatisches (Poiyamid 66, Polyamid 6 oder 
Polyamid 46) oder teilaromatisches Polyamid; und (c) einen mineralischen Full- 
stofF (Kaolin, Talk, Glimmer oder Wollastonit) umfassen. Aus EP 0 696 304 geht 

30 hervor, dass entsprechende Zusammensetzungen mit einem hohen Fullanteil an 
Kaolin Oder Glimmer (mindestens 40 %) eInen HDT/A-Wert von uber 200 °C er- 
reichen konnen, dass aber nur in den Fallen eine glanzende Oberflache beob- 
achtet wird, In denen die Zusammensetzung ausserdem noch 10 % Glasfasem 
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umfBSSt. Die Beigabe solcher Giasfasern beelntrachtfgt aber ebenfalls die Fliess* 
fahlgkelt der Zusammensetzung beim Spritzgiessen von Formteilen und fuhrt zu 
einer unebenen Oberflache sowie zu einem weniger isotropen bzw. starker 
anisotropen Schwindungsverhalten. 

Aus JP 11 279 289 und JP 11 303 678 sind Zusammensetzungen bekannt, welche 
granulare metallische Fullstoffe, die Al, Ni, Sn, Cu, Fe, Au, Ag, Pt, oder Legierun- 
gen wie z.B. Messing oder rostfreien Stahl (besonders bevorzugt aber Al) umfas- 
sen und aus denen sich Formteile nnit einer metallfarbigen Oberflache herstellen 
lassen. Der metallisclie Eindruck der Oberflaciie eines entsprechenden Formtells 
wird entsclieidend durch die Korngrosse der Metallpartikel bestimmt, deren nutz- 
liclier mittlerer Durchmesser zwisclien 10 Mm und 200 |jm liegen soli. Wenn mog- 
licin sollte aber aus Grunden der einfaclieren Wiedergewinnung bzw. Ruckfulirung 
des Materials in die Herstellung von neuen Bauteilen auf die Verwendung von 
solclien partikularen Metallzugaben verziclitet warden. 

Unter dem Namen Minion® (E.I. du Pont de Nemours & Co., Wilmington, USA) ist 
ein Material zur Herstellung von Strassenbeleuchtungsreflektoren bekannt. Bei 
dem genannten Produkt liandelt es sich um Nylon 66 (PA 66), welclies neben 
einem Hitzestabilisator aucii 36-40 % klassische Mineralstoffe umfasst. Allerdings 
erscheint dieses Material von der Oberflachengute her fur Fahrzeugfahrbeleucli- 
tungen nicht geeignet. 

Die Aufgabe der voriiegenden ErHndung besteht darin, ein alternatives Material 
vorzuschlagen, mit welchem spritzgegossene Reflektoren mit zumindest anna- 
hernd gleich guter Oberflache (die fur die direkte Beschichtung mit einer Metalh 
schicht geeignet ist) und zumindest annahernd gleich guter Warmeformbestan- 
digkeit hergestellt werden konnen, wie mit aus dem Stand der Technik bekann- 
ten Materialien. 

Diese Aufgabe wird durch die Merkmale des unabhangigen Anspruchs 1 gelost. 
Bevorzugte Ausfuhrungsformen und weitere Merkmale ergeben sich aus den ab- 
hangigen Anspruchen. 
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Das erfindungsgemasse Material ist eine Polyamld-Formmasse mit einem tell- 
kristallinen Poiyamid und einem mineralischen Fullstoff, wobei der mineralische 
Fullstoff eine ultrafeine Kornung mIt einer mittleren Partikelgrosse von maximal 
100 nm aufweist. Unter dem BegrifF Poiyamid werden Homopolyamlde, Copoly- 
5 amide und Mischungen aus Homopolyamiden und/oder Copolyamlden verstan- 
den. 

Unter Massgabe des uitrafeinen mineralischen Fullstoffs in einem teilkristallinen 
Poiyamid gibt es die bevorzugten Komblnationen von teilaromatischen Copolya- 
10 miden mit klassischen mineralischen Fullstoffen einerseits sowie von aliphati- 
schen Polyamiden und Phyllosilikaten andrerseits (Anspruch 2 bzw. 7). 

Bel der Variante mit teilaromatischen Copolyamiden basieren diese bevorzugt auf 
den Monomeren Hexamethylendiamin und aromatischen Dicarbonsauren. Beson- 
15 ders bevorzugt Ist ein teilaromatlsches Copolyamid auf der Basis von Hexa- 
methylendiamin sowie Terephthalsaure und Isophthalsaure inrt Verhaltnis 70/30 
(d.h. ein entsprechendes PA 6T/6I)- Der bevorzugte mineralische Fullstoff fiir die 
teilaromatischen Copolyamide ist ultrafeine Kreide (CaCOa), wobei die Polyamld- 
Formmasse bevorzugt maximal 40 Gew.% davon umfasst. 

20 

Bei der Variante mit aliphatlschen Polyamiden sind die Homopolyamlde PA 6, 
PA 66, PA 46 sowie PA 12 bevorzugt. Vorzugsweise kommen dabei organisch 
modifizierte Phylloslllkate zum EInsatz, besonders bevorzugt solche des 
Drelschlchttyps (2:1), von denen die Polyamid-Formmasse bevorzugt maximal 
25 10 Gew.% umfasst. 

Zu den Phyllosilikaten (Schichtsilikaten) des Dreischichttyps (2:1) zahlen Glim- 
mer (z.B. Muskovit, Paragonlt, Phologopit, Biotit, Lepidolith, Margarit), Smektite 
(Montmorillonit, Hectorit) und Vermlculit. Diese werden bevorzugt in organisch 
30 modifizierter Form eingesetzt, damit sie sich in exfoliierter Form in der Poly- 

amidmatrix dispergieren lassen und als Nanocomposites ihre maximale Wirkung 
entfalten. 
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Aus EP 0 940 430 sind zwar Polyamid-Nanocomposites mit guter Warmeformbe- 
standigkeit bekannt. Die Verwendung dieser Polyamidzusammensetzung fur Ge- 
hause oder mechanlsche Teile In der Elektrik oder Elektronik (z.B. Schalter oder 
Stecker), Aussen- oder Innenteile an Automobilen sowie Getriebe- oder Lagerge- 
5 hause im Maschinenbau ist offenbart. Aus diesem Dokument geht kelne spezifl- 
sche Verwendung fur direkt beschichtete Reflektoren in Automobilen liervor. Zu- 
dem gibt EP 0 940 430 keine Hinweise auf so wesentliclie Parameter wie Glanz 
Oder Irisiertemperatur. 

10 Aus den Polyamid-Formmassen der vorllegenden Erfindung lassen sicli jedoch 
trotz des Fullstoffanteils Roiilinge spritzgiessen, die in dem Bereich, wo die Werk- 
zeugform liocliglanzpoiiert war, sicfi durcli eine giatte Oberflaclie mit Inofiem 
Glanz auszeictinen. Dies ist umso erstaunliclier, weil im Vergleich zu den amor- 
phen, ungefiillten Hoch-Tg-Thermopiasten sowolil die Kristallisation be! der Er- 

15 starrung der Formmasse als auch der Fullstoff die Fliessfahigkeit und Abdruckge- 
nauigkeit der Formmasse reduzleren. Besonders geeignet sind solche Roiilinge 
fur die direkte Metallfsierung (z.B. mitteis PVD-Methoden) und Verwendung als 
Reflektoren. 

20 Es soil noch angemerkt werden, dass die Polyamid-Formmassen uber den erfin- 
dungsgemassen Fullstoff hinaus auch noch ubiiche Additive, wie z.B. Stabilisato- 
ren (unterschiedlicher Art), Flammschutzmittel, Verarbeltungshilfsmlttel, Antista- 
tikmlttel und weitere Zusatzstoffe enthalten konnen. So enthielten die Polyamid- 
Formmassen der nachfolgenden Beisplele jeweils einen Hitzestabilisator. 

25 

An Hand der Abbildungen (Fig. 1 bis 4; derweisse Balken stellt jeweils eine 
Strecke von 50 pm dar), welche ledigllch ausgewahlte Belspiele reprasentieren 
und den Umfang der vorllegenden Erfindung in keiner Weise beschranken, wird 
die Erfindung naher eriautert. Dabei zeigt: 

30 

Fig- 1 einen Rohling aus einer erfindungsgemassen, spritzgegossenen 

Polyamld-Formmasse mit 6 % Sillkat 1, gemass Belspiel 1; 
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Rg. 2 



einen Rohling aus elner erflndungsgemassen, spritzgegossenen 
Polyamid-Formmasse mit 6 % Sllikat 2, gemass Belsplel 2; 



5 



Fig. 3 



einen Rohling aus einer herl<6mmliclien, spritzgegossenen Polya- 
mid-Fornnmasse mit 30 % normalem CaCOa zum Vergleich; 



Fig. 4 



einen Roliling aus einer herl<6mmlichen, spritzgegossenen Polya- 
mid-Formmasse mit 40 % Kaolin zum Vergleich. 



10 



In den unten stehenden Beispielen 1 und 2 bzw. im Vergleichsbeispiel 1 wurde 
jeweils Polyamid 6 eingesetzt, bei welchem die folgenden Eigenschaften gemes- 
sen wurden: 

• die relative Viskosltat 1%-ig In Schwefelsaure bei 25 betragt 2.85; 
15 • der Schmelz-Volumen-Index (MVI) bei 275 *'C/5 kg betragt 90 cmVlO min. 

Die erfindungsgemassen Nanocomposite-Formmassen wurden auf einem 30 mm- 
Doppelschneckenextruder ZSK 25 der Firma Werner&Pfleiderer bei Temperaturen 
zwischen 240 und 300 hergestelit. Dabei wurde das Polyamid in den Einzug 
20 und die Mineralien in die Schmeize dosiert. 



25 Als Schichtsilikat wurde Na-Montmorillonit mit einer Kationenaustausch-Kapazitat 
(CEC) von 140 mAq/g Mineral eingesetzt. Die organische NIodifizierung erfolgte 
mit 25 Gew.% Methyh, bls-2-hydroxyethyl-stearyl Ammoniumchlorid und ergab 
einen Schichtabstand des behandelten Na-Montmorillonits von dt: 1.85 nm. Eine 
Zugabe von 6 % dieses Sillkats zu PA 6 ergab einen Rohling aus einer spritzge- 

30 gossenen Polyamid-Formmasse, der eine durch eine hochglanzpolierte Werk- 
zeugform erzeugte glatte Oberflache mit hohem Glanz umfasst (vgl. Fig. 1). 



Beispiel 1 



BelsDiel 2 
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Als Schichtsillkat wurde Na-Montmorlllonit mit Kationenaustausch-KapazitSt 
(CEC) von 100 mAq/g Mineral eingesetzt. Die organische Modiflzlemng erfolgte 
mit 30 Gew.% i^ethiyl-, bis-2-hydroxyetliyl-Fettsaure Ammoniumclilorid und er- 
gab einen Sclilclitabstand des beliandeiten Na-Montmoriilonits von di: 1.80 nm. 
Eine Zugabe von 6 % dieses Siiil<ats zu PA 6 ergab einen Roliling aus einer 
spritzgegossenen Polyamid-Formmasse, der eine durch eine liochglanzpoiierte 
Werkzeugform erzeugte glatte Oberfiaclie mit lioliem Glanz umfasst (vgi. Fig. 2). 

Vergleichsbeispiel 1 

Nicint erfindungsgemasse Rohlinge wurden zu Vergleicliszweclcen mit einer Zuga- 
be von 30 % naturlicli gemahlenem CaCOs mit einem mittieren Teiicliendurcii- 
messer von 3 |jm, einer Diclite von 2.7 g/cm^ einem pH-Wert von 9 und einem 
Weissgrad nacii DIN 53163 von 90 % zu PA 6 (vgi. Fig. 3) bzw. 40 % icalzinier- 
tem, mit Aminosiian beiiandeltem Kaolin mit einem mittieren Tellcliendurchmes- 
ser von 1.3 pm, einer Diclite von 2.6 g/cm^ und einem pH-Wert von 9 zu einer 
l^lschung von PA 66 + PA 6I/6T (vgi. Rg. 4) hergestellt und ergaben - vergllchen 
mit den erflndungsgemassen Rohlingen von Figur 1 und 2 - wesentlicii rauhere 
Oberflachen. 

Die Prufung der erflndungsgemassen und nicht erfindungsgemSssen Formmassen 
(vgi. Tabelie 1) wurden gemass folgenden Vorschriften durchgefOhrt: 

• Schmelz-Volu men-Index (MVI) bei 275 **C/5 kg nach ISO 1133 

(an Stelle der Abkurzung MVI ist auch die Abkiirzung MVR gebrSuchlich) 

• Schlag- und Kerbschiiagzahigkeit nacli ISO 179/leU 

• Brucli- und Streckspannung, Bruchdeiinung und Zug-E-Modul gemass 
ISO 527 

• HDT A und B nach ISO 75. 
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Zur Beurtellung der Oberflachengtite der erfindungsgemassen Formmassen war- 
den Flatten In hochglanzpolierten Sprltzgussformen hergestellt und anschllessend 
mit Palladium bedampft. Die gezelgten Raster-Elektronen-Mikroskop-Aufnahmen 
be! 200-facher Vergrosserung (vgl. Rg. 1 bis 4) zefgen nur bei den erfindungs- 
5 gemassen Formmassen einwandfreie und glelchmasslge Oberflachen. 



Tabelle 1 









Beispiel 1 


Beispiel 2 


Vergleicns- 
beispiel 1 


PA 6 




Gew.% 


94 


94 


70 


Silikat 1 




Gew.% 


6 


_ 




Silikat 2 




Gew.% 


_ 


6 




CaCOa 




Gew.% 




- 


30 














DIchte 


ISO-Stab 


g/cm^ 


1.14 


1.15 


1.39 


Asche 


Granu!at/550 «C 


% 


4 


4 


31V 


MVI 


275 «C/5 kg 


cmVlO min 


30 


25 


40 


Zug-E-Modul 


trocken 


MPa 


4400 


4550 


4750 


Bruchspannung 


trocken 


MPa 


100 


100 


95 


Bruchdehnung 


trocken 


% 


4 


3 


4 


Schlag Charpy Neu 


23 *»C 


kJ/m^ 


80 


80 


75 


Schlag Charpy Neu 


-30 <»C 


kJ/m^ 


70 


90 


55 


Kerbschlag Charpy Neu 


23 *>C 


kJ/m^ 


4 


4 


4 


Kerbschlag Charpy Neu 


-30 *>C 


kJ/m^ 


3 


3 


4 


HDTA 


1.8 MPa 


*»C 


100 


100 


100 


HDTB 


0.45 MPa 


°C 


180 


185 


195 


Zug-E-Modul 


150 *>C 


MPa 


560 


580 


600 



10 Beispiele 3 und 4 

Emgesetzt wurde Polyamid 6T/6I (70/30 %) mIt einer relativen Viskositat 
(0.5 %-lg in m-Kresol, 20°C) von 1.60. Dabei liandelt es sicli um ein teilkristalli- 
nes, teilaromatisches Copoiyamid mit einer Schmelztemperatur von 320 ®C. Die- 
15 sem I^aterlal, das unter dem Handelsnamen Grivory® HT XE 3733 NK des Her- 
stellers EMS-GRIVORY (CH) bekannt ist, wurde CaCOa vom Typ 1 zugemischt. Es 



06.09.2002 / TM; '^V^ " H 



ec00a-ch6.doc 



J^^^ Ok* 

• • • • I 

ist dies ein ultrafelnes, gefalites CaCOa, mit einem mittleren Teilchendurchmesser 
von 80 nm und einer spezifischen Oberflache von 20 myg, einer Dichte D von 
2.7 g/cm^ sowie einem pH Wert 10. 
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Vergleichsbelspiele 2 bis 5 

Eingesetzt wurden dfe folgenden, nicht erflndungsgemassen IWlneralien: 

CaCOa Typ 2: Naturliches, gemahlenes CaCOg mit einem mittleren Teilclien- 

durchmesser von 3 |jm, einer Dichte von 2.7 g/cm^ sowie einem 
pH-Wert 9 und einem Weissgrad nach DIN 53163 von 90 %. 

CaCOa Typ 3: Gefalites CaCOa, fein mit einem mittleren Teilchendurchmesser 
von 0.2 |jm, einer spezifischen Oberflache von 11 myg, einer 
Dichte von 2.9 g/cm^ und einem pH Wert 10. 

Kaolin: Kalziniertes, mit Aminosllan behandeltes Kaolin mit einem mittle- 

ren Teilchendurchmesser von 1.3 [}m, einer Dichte von 2.5 g/cm^ 
und einem pH-Wert 9. 

Die erflndungsgemassen Polyamid-Formmassen wurden auf einem 30 mm- 
Doppelschneckenextruder ZSK 25 der Rrma Werner&Pfleiderer bei Temperaturen 
zwischen 320 und 340 hergestellt. Dabel wurden das Polyamid In den Eln- 
zug und die iWinerallen separat In den Einzug dosiert. 

Die Prufung der erflndungsgemassen und nIcht erflndungsgemassen Formmassen 
(vgl, Tabelle 2) wurden gemass folgenden Vorschriften durchgefuhrt: 

• Dichte nach ISO 1183 

• Zug-E-i^1odul nach ISO 527 

• HDT A, B und C nach ISO 75 

Zur Beurteilung der Oberflachengute der erflndungsgemassen Formmassen wur- 
den Flatten in hochglanzpolierten Spritzgussformen bei einer l^assetemperatur 
von 340 Werkzeugtemperatur 140 °C und Einspritzgeschwindigkeit 30 mm/s 
hergestellt und diese anschliessend visuell beurteilt. 



eG008-ch6.doc 



06.09.2002 /TM; 



* 



- 13 - 



e*« «a» o*ao oe •••• 



Tabelle 2 









Belspiel 
3 


Belspiel 
4 


Ver- 
glelchs- 
beispiel 
2 


Ver- 
glelchs- 
belspiel 
3 


Ver- 
gleichs- 
beispiel 
4 


Ver- 
gleichs- 
belspiel 
5 


PA 6T/6I 
(70/30 %) 




Gew.% 


70 


30 


100 


80 


80 


60 


L^L.\J3 lyp 1 

(ultrafeine 

Kreide) 


Teil- 

chengro- 

sse 

QA rinn 

Ow illll 


Gew.% 


30 


40 










CaCOa Typ 2 




Gew,% 








20 






CaCOa Typ 3 




Gew.% 










20 




Kaolin 




Gew.% 












40 




















Dichte 


trocken 


Q/cxvr 


1.44 


1.53 


1.21 






1.55 


Zug-E-Modul, 
23 «>C 


trocken 


MPa 


5500 


6500 


4050 






7500 


2ug-E-Modul, 
150 


trocken 


MPa 


1250 




600 








HDT A (1.8 MPa) 


trocken 




140 


140 


130 






145 


HDT B 
(0.45 MPa) 


trocken 




240 










255 


HDT C (8 MPa) 


trocken 




120 


120 


115 






115 


OberflachengQte 






sehr gut 


sehr gut 


gut 


schiecht 


gut 


schleclit 



Erfindungsgemasse Rohlinge auf der Basis von teilkrlstallinen, tellaromatischen 
5 Copolyamiden sind auf Grund ihrer hohen Warmeformbestandigkeit (hoher 
HDT/A-Wert und hohe Schmelztemperatur) geelgnet fur den Einsatz als echte 
Reflektoren im heissen Bereich von Fahrzeugfehrbeleuchtungen, d.h. z.B. als Re- 
flektoren In Automobil-Schelnwerfern oder in Schelnwerfern anderer Fahrzeuge. 
Auch fiir die Produktlon von Reflektoren fur andere (z.B. stationare) LIclitanlagen 

10 kommen solche Rohlinge in Betracht. Diese erstaunliclie Eignung (In Anbetracht 
des bisherlgen Standes der Technik) druckt sich am besten aus durch eine Iri- 
siertemperatur, die vorzugsweise bei Qber 220 °C llegt. Gemass der eingangs 
zitierten Zeitschrift Kunststoffe betragt die hochste Irisiertemperatur, Qber die 
bisher berichtet wurde, 212 ^C. Die Irlsiertennperatur charakterisiert bekanntlich 

15 bei stufenwelser Erhohung der Tennperatur denjenigen Wert, bei dem die Re- 
fiektorschicht zu schlllern beginnt, was durch einen nnechanischen Verzug zwi- 
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schen dem Polymeruntergrund und der Metallbeschichtung Infolge der unter- 
schledlichen Warmeausdehnung dieser Werkstoffe hervorgerufen wird. An efnem 
erfindungsgemass hergestellten Reflektor auf der Basis eines PA 6T/6I (70/30) 
wurde efne Irislertemperatur von ca. 240 gemessen. Die Polyamid-Form masse 
enthlelt dabel 30 Gew.% ultrafeine Krelde mit einer mittleren Partikelgrosse von 
80 nm. 

Erfindungsgemasse Rohlinge auf der Basis von alipliatisciien Poiyamiden sfnd zur 
Produlction von Reflelctoren fOr etwas weniger lieisse Einsatzorte geelgnet, z.B. 
als Refiel<toren fOr Signal- oder Strassenieuchten bzw. als Subrefiektoren fur 
Fahrzeugfahrbeieuchtungen. Die entsprechenden Formmassen enthalten typl- 
scherweise ca, 6 bis 8 Gew.% Phyllosilikat, was liinen (ahnllch wie die ultrafeine 
Krelde bei der anderen Variante) hohere Stelfigkelt (Zug-Modul), Festlgkelt und 
HDT/A verieiht. Glasubergangstemperatur und Sclimelzpunkt sind allerdlngs auf 
einem etwas weniger hohen Niveau. Fur beide Reflektor-Temperaturberelche 
konnen mit den erfindungsgemassen Polyamid-Formmassen wirtschaftilche L6- 
sungen als Ersatz fur teurere Werkstoffe zur Verfugung gesteilt werden. 

Als Verfahren zum Hersteilen der Polyamid-Formmassen 1st die Zumischung des 
minerallschen Fullstoffs zum Polyamid in einem Doppelschneckenextruder bevor- 
zugt (Compoundlerung). Altemativ konnten die Phylloslllkate auch dem Reaktl- 
onsansatz der Monomeren des aliphatischen Polyamlds zugemlscht werden. 

An Stelle eines einzigen Polyamldtyps 1st auch der EInsatz eines Polyamid-Blends 
mdgllch. 

Die erfindungsgemassen Polyamid-Formmassen werden bevorzugt zum Spritz- 
giessen von Reflektoren (bzw. Subrefiektoren) verwendet. Zum Erhalt von be- 
sonders prazlsen Reflektoroberflachen kann beim Spritzgiessen In einer Spezial- 
version die Gaslnnendrucktechnik (slehe z.B. in PLASTVERARBEITER, 5/2002, 
erschienen im Huthig Verlag, D-69121 Heidelberg) eingesetzt werden. 
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Patentanspruche 



5 1. Polyamfd-Formmasse mit einem teilkristallinen Polyamid und elnem mlnera- 
lischen Fullstoff, dadurch gekennzeichnet, dass der mineralische Fullstoff 
eine ultrafelne Kornung mit einer mittleren Partlkelgrosse von maximal 
100 nm aufweist. 

10 2. Polyamld-Formmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 

sie teilaromatische Gopolyamide und klasslsche mineralische Fiiilstoffe urn- 
fasst. 

3. Polyamid-Formmasse nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
15 die tellaromatischen Gopolyamide auf den Monomeren Hexamethylendiamin 

und aromatischen Dicarbonsauren basieren. 

4. Polyamid-Formmasse nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass 

die aromatischen Dicarbonsauren TerephthalsSure und Isophthalsaure im 
20 Verhaltnis 70/30 umfassen. 

5. Polyamid-Formmasse nach einem der Anspruche 2 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass sie maximal 40 Gew.% ultrafelne Kreide (CaCOs) umfasst. 

25 6. Polyamid-Formmasse nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass 

die ultrafelne Kreide eIne mittlere Partlkelgrosse von maximal 90 nm auf- 
weist. 

7. Polyamid-Formmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
30 sie aliphatische Polyamide und Phyllosilikate umfasst. 
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8. Polyamld-Formmasse nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass 

die aliphatischen Polyamlde ausgewahit sind aus einer Gruppe, welche die 
Homopolyamide PA 6, PA 66, PA 46 sowie PA 12 umfasst. 

9. Polyamfd-Formmasse nach Anspruch 7 Oder 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Phyllosilil<ate organlsch modifizlert sind. 

10- Polyamid-Formmasse nach einem der Anspruche 7 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass sie maximal 10 Gew.% an organisch modifizlerten Phyllosl- 
llkaten des Dreischlchttyps (2:1) umfasst. 

11. Rohling aus einer spritzgegossenen Polyamid-Formmasse nach einem oder 
mehreren der Anspruche 2 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass er eine 
durch eine hochglanzpollerte Werkzeugform erzeugte glatte Oberflache mit 
hohem Glanz umfasst. 

12. Rohling aus einer spritzgegossenen Polyamid-Formmasse nach einem oder 
mehreren der Anspruche 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass er eine 
durch eine hochglanzpollerte Werkzeugform erzeugte glatte Oberflache mit 

» hohem Glanz umfasst. 

13. Reflektor fur Fahrzeugfahrbeleuchtungen, dadurch gekennzeichnet, dass 
er einen Rohling nach Anspruch 11 umfiasst und direkt metallisiert ist. 

14. Reflektor fiir Signal- oder Strassenleuchten bzw. Subreflektor fur Fahrzeug- 
fahrbeleuchtungen, dadurch gekennzeichnet, dass er eInen Rohling nach 
Anspruch 12 umfasst und direkt metallisiert ist. 

15. Reflektor nach Anspruch 13 , dadurch gekennzeichnet, dass die Metalh 
schicht durch PVD-Methoden aufgebracht ist und die Irisiertemperatur bei 
einem Wert Ifegt, der hdher als 220 ®C ist. 
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16. Verfahren zum Herstellen einer Polyamid-Formmasse mit einem teilkristalli- 
nen Polyamid und einem mineralischen Fullstoff, dadurch gekennzeich- 
net, dass der minerallsche Fullstoff mit einer mittleren Partll<elgrosse von 
maximal 100 nm mittels einem Doppelschneckenextruder dem Polyamid zu- 

5 gemlscht wird. 

17. Verfahren zum Herstelien einer Polyamid-Formmasse mit einem telllcristalli- 
nen Polyamid und einem mineralisciien Fullstoff, dadurch gekennzeich- 
net/ dass der mmeralische Fullstoff mit einer mittleren Partikelgrosse von 

10 maximal 100 nm In Form von Phyllosilikaten den aliphatischen Polyamiden 

durch Zugabe zum Reaktionsansatz der Monomeren zugemischt wlrd. 

18. Verwendung einer Polyamid-Formmasse gemass einem der Anspruche 2 bis 
6 zum Spritzgiessen von Reflektoren fur Fahrzeugfahrbeleuchtungen. 

15 

19. Verwendung einer Polyamid-Formmasse gemass einem der Anspruche 7 bis 
10 zum Spritzgiessen von Reflektoren fur Signal- oder Strassenleuchten 
bzw. Subreflektoren fur Fahrzeugfahrbeleuchtungen. 

20 20. Verwendung einer Polyamid-Formmasse gemass Anspruch 18 oder 19, da- 
durch gekennzeichnet, dass beim Spritzgiessen die Gasinnendrucktech- 
nik eingesetzt wird. 
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Zusammenfassung 

Betrifft eine Polyamid-Formmasse mit einem teflkristalllnen Polyamid und efnem 
5 mineralischen Fullstoff, der eine ultrafelne Kornung mIt einer mittleren Partikel- 
grosse von maximal 100 nm aufwelst. Die Verwendung dieser Polyamid- 
Formmasse erfolgt bevorzugt fOr die Produl<tlon von Refiei<toren bzw. Subrefiek- 
toren von Fahrzeugfahrbeleuchtungen mit nachfolgender, direkter Metallbe- 
schichtung. 
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